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(54) Title: CROSS-LINKED COMPOSITION COMPRISING A TRIBLOCK SEQUENCED COPOLYMER, METHOD FOR THE 
PRODUCTION THEREOF, AND USES OF THE SAME 



^ (54) Titre : COMPOSITION RETICULEE COMPRENANT UN COPOLYMERE SEQUENCE TRIBLOCS, SON PROCEDE 
^ D'OBTENTION ET SES UTILISATIONS 

(57) Abstract: The invention relates to a cross-linked composition comprising at least one elastomer and at least one triblock se- 
quenced copolymer. The invention also relates to a method for obtaining one such composition, based on a system and a suitably 



QO 



selected cross-linking temperature. According to a preferred embodiment of the invention, the cross -linked composition can be 
transformed as a thermoplastic material. The inventive composition can be used in various applications, especially for producing 
conduits for the transfer of fluids, seals and insulation linings. 



(57) Abrege : L'invention decrit une composition reticulee comprenant au moins un elastomere et au moins un copolymere sequence 
triblocs. Elle decrit aussi un precede d'obtention d'une telle composition base sur un systeme et une temperature de reticulation 
convenablement choisis. Selon un mode prefere de l'invention la composition reticulee peut etre transformee comme un materiau 
thermoplastique. La composition de l'invention est utile dans diverses applications notamment dans la fabrication des conduits pour 
le transfert des fluides, des joints et des garnitures d'isolation. 
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COMPOSITION RETICUL^IE COMPRENANT UN COPOLYMERE SEQUENCE 
TRIBLOCS, SON PROCEDE D'OBTENTION ET SES UTILISATIONS 

La presente invention se rapporte a une composition reticulee, a son precede de 
fabrication et d ses utilisations. Elle decrit particulierement une composition r6ticul6e 
comprenant un 61astom6re et un copolymere s6quenc6 triblocs, son procede 
d'obtention base sur une reticulation a haute temperature et ses utilisations. 

La composition reticul6e de Tinvention trouve ses applications dans la 
fabrication de certains articles tels que les joints et garnitures d'isolation ainsi que 
les conduits pour transfert des fluides comme ceux utilises dans ' Tindustrie 
automobile, par exemple dans les circuits de freinage ou de refroidissement. D'autres 
applications telles que la fabrication de courroies (comme des courroies de 
transmission), de pneus, de gaines de cables electriques, de semelles de chaussures 
peuvent faire appel aux compositions de Tinvention. 

Un cas particulier de Tinvention consiste en de telles compositions reticul6es 
et pouvant etre transform6es comme les mat6riaux thermoplastiques. En effet, pour 
certaines applications (joints et garnitures d'isolation ou conduit de transfert de 
fluide) il est souhaitable de disposer de materiaux qui, tout en presentant des 
proprietes semblables a celles des elastomeres et notamment, une aptitude a 
supporter des deformations importantes sans rupture et une capacity A retrouver leur 
g6om6trie initiale apres des sollicitations du type allongement ou compression, mgme 
repet6es, ainsi qu^une bonne tenue & la chaleur, aux agents chimiques et aux 
intemp6ries, peuvent Stre mis en oeuvre par les techniques et le mat6riel qu'utilisent 
les transformateurs de mati^res thermoplastiques, et ce, principalement, pour 
permettre le recyclage de ces articles ainsi que celui des dechets produits au cours 
de leur fabrication, recyclage que n'autorise pas I'utilisation d'elastomeres. 

Aussi, a-t-on propose dans US-A-4 130 535 des "61astomeres 
thermoplastiques" a base de polyol6fines qui presentent une structure constituee par 
une . matrice de polypropylene non. reticul6e ^ et des nodules -de- terpolym^re 
ethyl6ne/propylene/di6ne (EPDM) r6ticul6s, de maniSre a presenter a la temperature 
d^utilisation -qui est inf6rieure a la temperature de fusion du polypropylene- un 
comportement analogue a celui des 61astomeres apres vulcanisation, tandis que leur 
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chauffage au-dessus de cette temperature de fusion permet de les mettre en oeuvre 
comme des matieres thermoplastiques. 

Si ces materiaux presentent effectivement un certain nombre de propri6t6s 
6quivalentes a celles des elastom^res, ils montrent toutefois une deformation 
remanente a rallongement importante (superieure a 50%) a des temperatures 
superieures a 100°C, ce qui rend leur utilisation peu appropriee a la fabrication 
d'articles destines a Stre utilises dans des zones oii regnent des temperatures de plus , 
de 100°C comme peuvent I'etre les joints et garnitures d'isolation et/ou d*etanch6ite 
ou encore les conduits, tuyaux, tubes et analogues prevus pour assurer le transfert 
de fluides dans le compartiment moteur d*une automobile. 

Pour r6soudre ce probl^me EP 0840763B1 propose une solution bas6e sur 
I'utilisation d'un 61astom6re reticule a transformation thermoplastique obtenu par la 
reticulation d'un melange, designe plus loin par « Vegaprene® », comprenant un 
elastomere a base de polyCoctene/ethylene) obtenu par catalyse metallocene et 
polyolefine greffee anhydride maleique. Bien que cette solution soit satisfaisante, elle 
reste nfeanmoins limit6e ^ certaines applications. 

En effet, les propri6t6s des melanges sont en general diff^rentes de celles 
prevues par une simple interpolation lin6aire de celles des constituants pris 
separement (eiastomeres et plastiques). Des effets de synergie peuvent parfois 6tre 
presents mais il existe d'autres cas oii les proprietes sont legerement inferieures. 
Ceci peut se relier a la morphologie des differentes phases, a la distribution des 
charges et plastifiants, a la nature des interfaces ou ^ la distribution des ponts de 
vulcanisation dans les differentes phases. Pour pallier ces ph6nom6nes on fait 
g6n6ralement appel a des agents compatibilisants ou A des co-agents qui sont 
couteux et difficiles t incorporer dans les melanges. 

En particulier dans le cas des proprietes de resistance a des sollicitations 
repetees le comportement en fatigue des composes est primordial. Ceci peut etre 
obtenu a I'aide de co-agents tels le methacrylate de zinc. Toutefois en raison de la 
polarite de ce compose celui-ci est difficile a disperser dans les melanges. De plus sa 
forte reactivite avec le metal a haute temperature conduit a des melanges qui 
adherent aux outils de meiangeage. II est par consequent peu utilise. Une autre 
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propriete int6ressante peut etre la resistance ^ un allongement 61ev6. Cette 
caracteristique est difficile ^ obtenir avec les melanges d6crits dans EP 0840763 Bl. 

Enfin dans certains cas Tam^lioration de la Deformation Remanente a la 
Compression, designee generalement par DRC, obtenue par Tapplication du precede 
decrit dans EP 0840763 Bl peut se reveler insuffisante. 

Pour resoudre les problemes decrits precedemment et bien d'autres la 
demanderesse a trouve una solution basee sur une composition r6ticul6e comprenant 
au moins un 61astom6re et au moins un copolym^re sequence triblocs et 
6ventuellement un polymere thermoplastique. 

La solution trouvee par la demanderesse permet de resoudre les problemes 
cites pr6c6demment sans modifier de maniere nefaste les autres caracteristiques 
mecaniques des melanges (proprietes dynamiques, dissipation, durete, rebond**-). Le 
melange est facile a disperser suivant la methode decrite dans la pr^sente invention. 
De plus il presente Tavantage de ne pas adherer aux 6quipements. 

Le premier objet de Tinvention est done une composition rfeticulee 
comprenant en parties en masse : 

20 a 100 parties d'au moins un elastomere (I), 

2 S 50 parties d'au moins un copolym^re sequence triblocs (II), et 

0 a 100 parties d'au moins un polymere thermoplastique (III). 

Au sens de la presente invention, Telastomere (I) peut etre choisi dans le 
groupe comprenant les caoutchoucs naturels (NR), les caoutchoucs synth6tiques 
(BR), les elastom^res A polymerisation par catalyse metalloc^ne, les 
poly(ethyl6ne/propylene)(EPR), les poly(6thyl6ne/propylene/di6ne) (EPDM), les 
polyacrylates A chalne longue tels que le polyacrylate de butyle ou le polyacryiate 
d'6thyle 2-h6xyle et les elastomeres fluores (FPM) comme les copolymeres S base 
de tetrafluoro6thylene et les silicones elastomeres. 

Par caoutchouc synthetique (BR) on entend les polydienes conjugu6es telles 
que le polybutadiene, le polyisoprene et leurs copolymeres sequences ou statistiques. 

Au sens de la presente invention, on entend par elastomere a polymerisation 
par un catalyseur m6tallocene, tout 61astom6re constitue par un homopolymere, un 
copolym6re ou un terpolymere dont la polymerisation a ete realisfee au moyen d'un 
catalyseur metallocene tels que les poly(octene/ethylene) appeles encore 
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polyoctenes, qui sont disponibles auprfes de la Society DU PONT DOW Elastomers 
(DDE) sous la denomination commerciale ENGAGE. 

Selon Tinvention le copolymere sequence triblocs (II) repond ^ la formula 
g6n6rale suivante - 

Y-B-Y' dans laquelle B est un bloc a caractere elastomere, Y et Y' sont 
thermodynamiquement incompatibles avec le bloc B. lis peuvent etre de composition 
chimique identique ou non et au moins Tun d'eux est constitue majoritairement de 
monomferes methacryliques. 

Le bloc B est un 61astom6re pouvant appartenir A Isi famille des polyolefines, 
polyacrylates, polyurethannes polyethers tels que polyoxyethylfene ou 
polyoxypropyl^ne, 61astomeres nitriles. Notamment le monom^re utilis6 pour 
synth6tiser le bloc B 61astom6rique peut etre un alc^ne tel que I'isobutylene, un 
acrylate ou un methacrylate a chame longue tel que Tacrylate de butyle ou Tacrylate 
de 2-ethyl-hexyle ou un diene choisi parmi le butadiene, Tisoprene, le 2,3-dimethyl- 
1,3-butadiene, le 1,3-pentadiene, le 2-phenyl-l,3'-butadiene. 

B est choisi avantageusement parmi les poly(di6nes) notamment 
poly(butadiene), poly(isopr6ne) et leurs copolymeres statistiques, ou encore parmi 
les poly(di6nes) partiellement ou totalement hydrogenes selon les techniques 
habituelles. Parmi les polybutadifenes on utilise avantageusement ceux dont la 
temperature de transition vitreuse, Tg, est la plus faible, par exemple le 
polybutadiene-1,4 de Tg (vers -90°C) inferieure a celle du polybutadiene-1,2. (vers 
0°C). 

De preference les blocs B sont constitues en majorite de polybutadiene-1,4. 
Avantageusement la Tg de B est inferieure A 0°C et de preference inf6rieure ^ 

Y et Y' peuvent 6tre obtenus par la polymerisation d'au moins un monomere 
choisi dans le groupe contenant le styr^ne et ses derives, les methacrylates a chaine 
courte tels que le methacrylate de methyle. 

Preferentiellement Y' designe alors par M est constitue de monomeres de 
methacrylate de methyle ou contient au moins 50% en masse de methacrylate de 
methyle, de preference au moins 70% en masse de methacrylate de methyle. Les 
autres monomeres constituant ce bloc peuvent gtre des monomeres acryliques ou 
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non, etre reactifs ou non. A titre d'exemples non limitatifs de fonctions r^actives on 
peut citer : les fonctions oxiranes, les fonctions amines, les fonctions anhydrides, les 
fonctions acides carboxyliques. Le monomere r6actif peut etre un monomere 
hydrolysable conduisant ^ des acides. Parmi les autres monomeres pouvant 
constituer le bloc Y' on peut citer a titre d'exemples non limitatifs le methacrylate de 
glycidyle, le methacrylate de tertio-butyle, le glutarimide. 

Selon une forme avantageuse le bloc Y' contient des fonctions imides de 
preference en proportion entre 30 et 60% molaire de Y'. Ces fonctions imides 
peuvent 6tre obtenues par imidisation. Avantageusement on effectue Timidisation de 
2 fonctions MMA adjacentes. L'imidisation est decrite par exemple dans les brevets 
EP 275918, EP315149, EP315150, EP315151 et EP331052 dont le contenu est 
incorpore dans la presente demande. On peut preparer la composition de I'invention 
en utilisant un copolymere tribloc II ayant un bloc Y' deja imidise ou effectuer 
I'imidisation au cours du melange des composants I, II et eventuellement III de 
Tinvention. 

Avantageusement M est constitue de polymethacrylate de m6thyle (PMMA) 
syndiotactique a au moins 60%. 

Lorsque Y est de composition chimique differente de Y', comme dans le cas 
des exemples ci-dessous, il peut etre obtenu par la polymerisation de composes 
vinylaromatiques tels que par exemple le styrene, I'a- methyl styrene, le 
vinyltoluene, les vinylpyridines. Y est alors designe par S. La Tg de Y (ou S) est 
avantageusement sup6rieure ^ 23°C et de preference superieure a 50°C. 

Le copolymere triblocs, Y-B-Y', selon invention est design^ par la suite par 
S-B-M.. 

Selon Tinvention le S-B-M a une masse molaire moyenne en nombre qui peut 
etre comprise entre 10000 g/mol et 500000 g/mol, de preference comprise entre 
20000 et 200000 g/mol. Le triblocs S-B-M avantageusement a la composition 
suivante exprimee en fraction massique, le total etant 100% : 
M : entre 10 et 80% et de preference entre 15 et 70%. 
B : entre 2 et 80% et de preference entre 5 et 70%. 
S : entre 10 et 88% et de preference entre 5 et 85%. 
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Selon rinvention le copolymere sequence ClI) peut contenir au moins un dibloc 
S-B dans lequel les blocs S et B ont les mgmes propriet^s que les blocs S et B du 
triblocs S-B~M. lis sont constitues des memes monomeres et 6ventuellement 
comonomeres que les blocs S et les blocs B du triblocs S-B-M. 

Le dibloc S-B a une masse molaire moyenne en nombre qui peut etre 
comprise entre 5000 g/mol et 500000 g/mol, de preference comprise entre 10000 et 
200000 g/mol. Le dibloc S-B est avantageusement constitu6 d'une fraction massique 
en B comprise entre 5 et 95% et de preference entre 15 et 85%. 

Le melange de dibloc S-B et de triblocs S-B-M est d6signe ci-apres SBM. Ce 
melange comprend avantageusement entre 5 et 80% de dibloc S-B pour 
respectivement de 95 A 20% de triblocs S-B-M. 

Un avantage de'ces compositions a blocs, SBM, est qu'il n'est pas necessaire 
de purifier le S-B-M a Tissue de sa synthese. 

Le polymere thermoplastique III est choisi par exemple parmi les polyofefines 
modifiees ou non modifiees, les polyamides, les polyesters, les polyurethanes 
thermoplastiques, les polymeres fluor6s et les polym6res chlor^s comme le chlorure 
de polyvinyle (PVC). 

Le polymfere thermoplastique III est avantageusement une polyolefine 
fonctionnalis6e. Le polym6re thermoplastique III est de preference une polyolefine 
greffee choisie dans le groupe comprenant les polyethylenes, les polypropylenes et 
les poly(ethylene/propylene) greffes d'acide acrylique, d'anhydride maleique ou de 
methacrylate de glycidyle. 

De maniere avantageuse, la composition r6ticul6e conforme ^ invention peut, 
6galement, renfermer un elastom^re polyacrylique tel qu'un terpolymere d' ethylene, 
d'acrylate et d'acide acrylique ou un terpolymere de styr^ne, d'acrylonitrile et 
d*acrylate, qui joue le r61e d'agent anti-ultraviolets et d^agent filmogene et qui permet 
d'ameiiorer I'aspect de surface de la composition lorsque celle-ci est mise en oeuvre 
par extrusion. Lorsqu'un tel elastomere polyacrylique est utilise, il I'est de preference 
a raison de 2 a 20 parties en- masse pour 100 parties en masse du melange 
elastomere / copolymere sequence triblocs. 

De maniere egalement avantageuse, la composition de Tinvention peut 
contenir, de plus, un plastifiant dont la presence permet d^augmenter sa fluidite et, 
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partant, de faciliter sa mise en oeuvre, ainsi que d'ajuster la duret6 des produits issus 
de cette mise en oeuvre en fonction d'une valeur de durete recherch^e. De 
pr6f6rence, ce plastifiant est un plastifiant paraffinique du type de ceux 
commercialises par la Societe TOTAL sous la denomination commerciale PLAXENE 
ou par la Societe EXXON sous la denomination commerciale FLEXON, et est utilise a 
raison de 5 a 120 parties en masse pour 100 parties en masse du melange 
6lastom6re/copolymere triblocs et eventuellement polyolefine greffee. 

Toutefois, d'autres plastifiants tels qu'un polyalkylbenzene peuvent 6galement 
convenir. 

La composition peut renfermer, aussi, des charges du type charges claires : 
silices, carbonates, argiles, craie, kaolin, etc ou noirs de carbone. L'utilisation de ces 
derniers s'est revelee particulierement avantageuse car ils permettent, non seulement 
de moduler certaines proprietes mecaniques de la composition conforme a Tinvention 
telles que la resistance a la rupture ou les modules de traction, mais aussi de lui 
conferer une excellente resistance ^ Taction des ultraviolets. Lorsque de telles 
charges sont presentes dans la composition, elles le sont avantageusement 4 hauteur 
de 5 A 100 parties en masse pour 100 parties en masse du melange 
61astomere/copolymere triblocs et eventuellement polyol6fine greffee. 

La composition reticulee peut contenir, en outre, d'autres adjuvants 
classiquement employes dans Tindustrie des polymeres comme, par exemple, des 
antistatiques, des lubrifiants, des antioxydants, des agents de couplage, des 
colorants, des agents de mise en oeuvre ou encore des promoteurs d'adherence 
selon les propriet6s que I'on souhaite lui donner pour autant, bien entendu, que ces 
adjuvants soient compatibles entre eux. 

La composition conforme cl Tinvention est dite "r6ticul6e" en raison de ce que 
sa preparation implique une reticulation de 1' elastom^re entrant dans sa 
composition. 

De ce fait, la composition conforme a Tinvention contient, avant reticulation, au 
moins un systeme de reticulation comprenant un ou plusieurs agents de reticulation 
convenablement choisis selon la nature des polymeres entrant dans sa constitution et 
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un ou plusieurs promoteurs de reticulation dont la fonction est d'activer la cinfetique 
de la reaction et d'augmenter la densit6 de reticulation. 

Selon une disposition preferee de Tinvention, ce systfeme de reticulation 
comprend comma agent(s) de reticulation, un ou plusieurs peroxydes organiques 
choisis parmi le groupe comprenant le peroxyde de dicumyle, le peroxyde de 1,3- 
bis~(t-butyI-isopropyl)-benzene, le peroxyde de 2,5-dimethyl-2,5-bis-t- 
butylhexane et le l,l-bis-( t-butyl)-3,3,5-trim6thylcyclohexane, et comme 
promoteur(s) de reticulation, un ou plusieurs composes choisis parmi le groupe 
comprenant I'oxyde de zinc, Tacide st^arique, le N,N~m-ph6nyl6ne-dimal6imide, les 
cyanurates de triallyle ou de triisoallyle, les m^thacrylates (comme les methacrylates 
de t6trahydrofurfuryle ou de 2-phenoxyethyle), les dim6thacrylates Ccomme les 
dimethacrylates d'ethylene glycol, de tetraethyl6ne glycol, de 1,4- butanediol ou de 
zinc), les trimethacrylates (comme le trimethacrylate de trimethylolpropane) et les 
diacrylates (comme le diacrylate de zinc). 

Selon une autre disposition pr6fer6e de Tinvention, le syst^me de reticulation 
est un systeme bas6 sur le soufre qui comprend, outre de I'oxyde de zinc et/ou de 
Tacide st6arique comme promoteur(s) de reticulation, un ou plusieurs acc616rateurs 
donneurs de soufre tels que la 4,4- dithiomorpholine, le disulfure de 
tetramethylthiurame, le tetrasulfure de dipentamethyl6nethiurame ou le 
dibutyldithiocarbamate de zinc, et, eventuellement, un agent anti- reversion tel que le 
l,3"-bis-(cistraconimido-methyl)benzene. 

Selon une disposition particulierement preferee de Tlnvention, le systeme de 
reticulation comprend comme agent de reticulation, une resine phenolique choisie 
parmi les r6sines m6thyl- ph6nolformald6hyde et bromo-methyl-ph6nolformaldehyde 
alkylees reactives, et comme promoteur de reticulation, un polymere chlore tel qu^un 
polyethylene chlore ou chlorosulfone ou un polychloroprene, eventuellement associe 
a de I'oxyde de zinc et/ou de I'acide stearique. En effet, ce dernier systeme de 
reticulation permet d'obtenir des elastomeres qui, outre de presenter des proprietes 
mecaniques* .et de remanence a I'allongement et a la compression extremement 
satisfaisantes, se caracterisent par un bel aspect de surface, 

Dans tous les cas, le ou les agents de reticulation sont, de preference, 
presents dans la formulation 4 hauteur de 1 ^ 10 parties en masse pour 100 parties 
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en masse du melange felastomere/copolymere triblocs et eventuellement polyol6fme 
greffee, tandis que le ou les promoteurs de reticulation sont, de preference, presents 
a hauteur de 0,5 a 12 parties en masse pour 100 parties en masse du melange. 

Lorsque le systeme de vulcanisation est un systeme a base de soufre, le ou les 
accelerateurs donneurs de soufre sont, quant a eux, de preference presents dans la 
formulation a hauteur de 1 a 7 parties en masse pour 100 parties en masse du 
melange elastomere/copolym^re triblocs et eventuellement polyol6fine greffee. 

Conform6ment A Tinvention, la reticulation de la composition pent etre r6alisee 
au moyen de deux systemes de reticulation. A titre d'exemple, on pent utiliser 
conjointement un systeme de reticulation base sur le soufre et un systeme de 
reticulation base sur les peroxydes organiques ou un systeme de reticulation base sur 
une resine phenolique et un systeme de reticulation bas6 sur les peroxydes 
organiques. 

Selon la nature de I et III les compositions de Tinvention peuvent §tre 
transform6es par les techniques et materiels utilises pour la mise en oeuvre des 
matieres thermoplastiques : thermoformage, moulage par injection, extrusion, 
formage... Dans ce cas particulier les compositions de Tinvention sont dites « a 
transformation thermoplastique ». A titre d'exemple de telles compositions on peut 
citer celles dans lesquelles I'elastomere I est constitue par un homopolymere, un 
copolymere ou un terpolymere dont la polymerisation a ete realisee au moyen d*un 
catalyseur metallocene et le polymere III est present. Avantageusement III est une 
polyol6fine fonctionnalisee, de preference une polyol6fine greffee. Elle peut etre 
choisie parmi les polyol6fines greff6es telles que citees plus haut. A titre d^exemple 
on peut les melanges de I et III connus sous le nom de « v6gapr6ne ®». 

Les compositions r6ticul6es d transformation thermoplastique conformes a 
invention, tout en presentant des proprietes mecaniques en termes de durete, de 
resistance a la rupture et d'allongement a la rupture equivalentes ^ celles des 
elastomeres thermoplastiques de I'art anterieur pr6c6demment evoques, ont de 
meilleures proprietes de r6manence a la compression et ^ I'allongement que ces 
derniers. Get avantage s'observe non seulement ^ court terme mais egalement ^ long 
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terme oix les compositions conformes A Tinvention manifestent une tendance moindre 
au fluage. 

La presente invention a egalement pour objet un precede de fabrication d'une 
composition reticulee telle que definie ci~dessus, caracterise en ce qu'il comprend le 
melange d'un elastomere et d un copolymere sequence triblocs en presence 
eventuellement d'une polyolefine greff6e, d'un plastifiant, de charges et/ou 
d'adiuvants, et la reticulation de ce melange par un syst6me de reticulation 
convenablement choisi ^ une temperature approprifee. 

Selon un mode de mise en oeuvre prefere du proc6de conforme I'invention, 
la temperature a laquelle est effectu6e la reticulation est comprise entre 150 et 
320°C. 

Selon un mode de mise en oeuvre particulierement prefere du proced6 
conforme a I'invention, celui-ci comprend ' 

a) le melange de Telastomere, du copolymere sequence triblocs et du systeme 
de reticulation en presence, eventuellement, du polymere thermoplastique. de 
reiastomere polyacrylique, du plastifiant, des charges et/ou des adjuvants ; 

b) le chauffage de ce melange ^ une temperature comprise entre 150 et 320°C, et 

c) son maintien d cette temperature pendant un temps compris entre 1 et 15 
minutes. 

Ce procede peut etre mis en oeuvre dans un meiangeur interne ou, en 
variante, dans une extrudeuse bi-vis ou un co-malaxeur du type BUSS. La masse 
resultante est, selon le cas, calandree ou extrudee, puis refroidie et soumise ^ une 
granulation. Les granules ainsi obtenus sont prets ^ etre transformes - par chauffage 
de ces granules en feuilles, plaques, profiles, tubes ou autres produits desires. 

La presente invention a aussi pour objet Tutilisation d'une composition 
reticulee telle que definie ci-avant pour la fabrication de joints et garnitures 
d'isolation et/ou d'etancheite tels qu'employes pour I'isolation thermique, phonique 
et/ou I'etancheite a I'eau et a I'humidite, notamment dans le batiment et par Industrie 
automobile (garnitures de portieres par exemple). 

La presente invention a, en outre, pour objet Tutilisation d'une telle 
composition dans la fabrication de conduits, de tubes, de tuyaux, de tubulures, de 
raccords ou analogues pour le transfert de fluides, A titre d'exemples, on peut citer 
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les conduites, tuyaux et autres Elements pr6vus pour racheminement des fluides qui 
sont utilises par I'industrie automobile dans les circuits de freinage, de 
refroidissement, d'assistance de direction ou encore de climatisation. 

On peut aussi citer rutilisation de ia composition reticulee de Tinvention dans 
la fabrication de courroies, de pneus, de gaines de cables electriques et de semelles 
de chaussures. 

La presente invention sera mieux comprise A Taide du complement de 
description qui suit et qui se refere a des exemples de realisation de la composition 
reticulee conforme a Tinvention. 

Parmi les compositions prefer^es de I'invention on peut citer ^ titre 
d'exemples non limitatifs les trois compositions suivantes : 

1. compositions NR/BR pour applications dynamiques : butees, support moteur, 

2. compositions EPDM, Vegaprene 3 pour application statique : joint 

3. compositions Vegaprene 2 pour application du type enrobage cable, tuyau. 

II va de soi, toutefois, que ces exemples sont donnes uniquement A titre 
d^illustrations de Tobjet de Tinvention dont ils ne constituent en aucune maniere une 
limitation. 

EXEMPLES : 

Differentes formulations ont ete preparees selon le mode suivant : on introduit 
dans un m61angeur interne et sous un cisaillement approprie les ingredients 
necessaires ^ la realisation de la composition reticulee. Tout en poursuivant le 
cisaillement, on porte la temperature interne des meiangeurs ^ une valeur de 170°C 
et, lorsque cette temperature est atteinte, on y maintient les melanges pendant 5 
minutes environ. On refroidit les masses ainsi obtenues a la sortie des meiangeurs et 
on les soumet a une granulation. 
On determine : 

la durete Shore A selon la methode decrite dans la norme NF T 46-052, 

la resistance a la rupture (R/R) et Tallongement la rupture (A/R) selon la 

methode decrite dans la norme ISO 37, de chacune des compositions ainsi preparees, 

ainsi que : 
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- la deformation remanente a la compression (DRC) au terme d'une compression 
de 25% appliqu6e pendant 22 heures ^ 100°C, selon la methode d6crite dans la norme 
ISO 815, et 

la deformation remanente a Taliongement (DRA) au terme d'un allongement de 
20% applique pendant 70 heures selon la methode decrite dans la norme ISO 2285. 

Les tableaux suivants resument les compositions etudiees, exprimfees en parts, 
ainsi que les r6sultats obtenus. 

A noter que les compositions r6f6renc6es (a) ne contiennent pas de 
copolymdres triblocs et constituent done des examples comparatifs. 

SBM d6signe un tribloc II de masse molaire moyenne en nombre 60000 et 
contenant 50% en poids de PMMA, 
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Tableau 1 - Compositions a base de NR/BR 



Reference 


. A 


B 


C 


D 


E 


NR 


80 


80 


80 


80 


80 


BR 


20 


20 


20 


20 


20 


SBM 




5 


10 


20 


30 


ZnO 


20 


20 


20 


20 


20 


Acide st6arique 


2 


2 


2 


2 


2 


NOIR 


20 


20 


20 


20 


20 


Plastifiant 


4 


4 


4 


4 


4 


Protecteurs 


4,5 


4.5 


4,5 


4,5 


4,5 


Accel^rateurs 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


Soufre 


1,5 


1.5 


1.5 


1,5 


1.5 




DC 


7.1 


9.26 


8,83 


7.73 


5,69 


Duret6 


44 


47 


49 


53 


55 




Contrainte rupture 
(MPa) 


18,3 


18,4 


20.5 


22.5 


21,4 


6cart-type (MPa) 


1,1 


0,9 


1.2 


0.9 


1,1 


M50% (Mpa) 


0,73 


0.89 


0.87 


1.07 


1.04 


M100% (MPa) 


1,12 


1,39 


1,37 


1,69 


1,57 


M200% (MPa) 


2,09 


2,72 


2,78 


3,44 


3 


M300% (MPa) 


3.76 


5.01 


5.15 


6.26 


5.27 


D6chirement delft 
(kN/m) 


14,3 


16.6 


37.0 


38.7 


48.0 


6cart-type (MPa) 


2,1 


0.8 


2.9 


2,6 


8,1 




DRC 22h a 100°C 
ss 25% 


42 


42 


51 


56 


54 


Rebond (%) Zwick 


74 


74 


72 


66 


57 
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Tableau 2 : Formulations a base de NR 



Reference 


A 


B 


C 




NR 


100 


100 


100 


100 


SMB 




5 


7 


10 


ZnO 


20 


20 


20 


20 


Acide st^arique 


2 


2 


2 


2 


Protecteurs 


4.5 


4,5 


4,5 


4.5 


Acc616rateurs 


1.5 


1,5 


1,5 


1,5 


Soufre 


1.5 


1.5 


1,5 


1,5 



DC 


o, /b 




0,D4b 




Durete 


39 


38 


41 


46 


Contrainte rupture 
(MPa) 


15,6 


16,4 


18,4 


19.4 


6cart-type (MPa) 


1,5 


1,3 


0,7 


0,7 


Allongement rupture (%) 


650 


620 


660 


670 


Ecart-type (%) 


20 


25 


10 


10 


M50% (MPa) 


0,52 


0,62 


0,62 


0,77 


M100% (MPa) 


0,77 


0,87 


0.88 • 


1,04 


M200% (MPa) 


1.22 


1,32 


1,37 


1,52 


M300% (MPa) 


1.77 


1,94 


2,06 


2,22 


D6chirement delft 
(kN/m) 


8,5 


9.0 


12,1 


15,7 


^cart-type (MPa) 


IJ 


0,3 


hO 


1.1 


DRC 22h k 100°C ss 
25% 


40 


38 


42 


43 


Rebond (%) Zwick 


82 


78 


79 


77 



A la lecture des tableaux 1 at 2 on constate qu il y a amelioration importante 
du d^chirement Delft qui est indicatif d'un meilleur comportement en fatigue (sous 
sollicitations mecaniques r6p6tees) et ce sans que les autres caract6ristiques 
importantes pour Tapplication soient modifiees (DRC, rebond). Ceci est une 
amelioration apport^e aux formulations reticulees, qu 'elles aient ou non un mode de 
transformation thermoplastique. 
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Tableau 3 : Compositions a base d'EPDM 



T? 4* 4* r* «^ n r* 

1 XvClCI CilOC 


A 


B 


c 


D 1 


FPDM 


175 


1 75 


175 


175 


OIVJLJLJ 




5 


10 


15 


ZnO 


5 


5 


5 


5 


Acide st6arique 


1,5 


1.5 


1,5 


1,5 


Noir 


78 


78 


78 


78 


Plastifiant 


12 


12 


12 


12 


Accelerateurs 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


Soufre 


0,66 


0,66 


0,66 


0,66 




Durete 


48 


45 


44 


43 




Contrainte rupture 
(MPa) 


18.7 


20 


18.9 


18.7 


ecart-type (MPa) 


0,4 


0,6 


0,7 


0,3 


Allongement rupture (%) 


560 


610 


630 


660 


ecart-type (%) 


10 


15 


15 


10 


M50% (MPa) 


0.74 


0.65 


0,6 


0.6 


M100% (MPa) 


1,3 


1,1 


1 


0,9 


M200% (MPa) 


3,6 


3 


2.5 


2,7 


M300% (MPa) 


6,6 


5,7 


5,1 


5 


Dechirement delft 
(kN/m) 


18,8 


20 


21,3 


22,5 


^cart-type (MPa) 


0,6 


0,4 


0.6 


0,6 




DRC 22h a 125°C ss 
25% 


40 


40 


39 


40 


Rebond (%) Zwick 


63 


62 


61 


60 1 
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Tableau 4 : Formulations type V6gaprene 



Reference 


A 


JD 






1 DO 


ID ID 

rr 




OO 


Noir 






Plastifiant 


70 


70 


ZnU 


D 


D 


Acide steariQue 


1 


1 

i 


Peroxydes 


3,5 


3,5 


Protecteurs 


1 


1 


Agents de mise en 
oeuvre 


1.5 


1.5 


SBM 




10 




Duret6 


77 


71 




Contrainte rupture 
(MPa) 


5 


5 


ecart-type (MPa) 


0,15 


0,15 


Allongement rupture (%) 


240 


310 


ecart-type (%) 




25 


M50% (MPa) 


3,21 


2,48 


Ml 00% (MPa) 


3,93 


3,13 



Les tableaux 3 et 4 montrent qu'il y a une amelioration de Tallongement et du 
dechirement Delft ce qui est important pour la mise en place et la resistance de la 
piece. 
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Tableau 5 : Formulation type V6gapr6ne 2 



Reference 


A 


B 


EPDM 


100 


100 


PP 


50 


50 


Plastifiant 


30 


30 


Noir 


30 


30 


ZnO 


4 


4 


Peroxydes 


4. 


4 


Agent de mise en ceuvre 


6 


6 


SBM 




15 




Duretfe 


63 


64 


Contrainte rupture (MPa) 


5,2 


4.9 


ecart-type (MPa) 


0,1 


0,1 


AUongement rupture (%) 


330 


300 


6cart-type (%) 


10 


10 


M50% (MPa) 


2,3 


2,4 


M100% (MPa) 


3,5 


3,6 


M300% (Mpa) 


4,8 


4,3 


Dechirement Delft (kN/m) 


10,8 


11,2 


DRC (22h k 125°C ss 25 
%) 


67 


57 



On constate a la lecture de ce tableau que la DRC a haute temperature est 
amfelioree. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition reticulee comprenant • 

de 20 a 100 parties en poids d'au moins un elastomere (I) 

de 2 a 50 parties en poids d*au moins un copolym^re s6quenc6 

triblocs (II) dont au moins un bloc est constitu6 majoritairement de monomeres 

methacryliques, 

de 0 A 100 parties en poids d'au moins un polymere thermoplastique 

(III). 

2. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce que le copolymere 
sequence triblocs (II) rfepond ^ la formule gfenerale suivante Y-B'-Y' dans laquelle ^ B 
est un bloc 61astom6re, thermodynamiquement incompatible avec les blocs Y et Y\ Y 
et Y' ont ou n'ont pas la mSme composition chimique et au moins Tun d'eux est 
constitu6 majoritairement de monomeres methacryliques. 

3. Composition selon la revendication 2 caracterisee en ce que B est un bloc 
elastomere coreticulables avec Telastomere (I) choisi parmi les polydienes, les 
polydienes partiellement ou totalement hydrogenes, les polyolefines elastomeres, les 
polyacrylates a chaine longue, les elastomeres nitriles, les copolymeres acryliques de 
basse Tg comportant des fonctions vinyliques pendantes. 

4. Composition selon la revendication 3 caracterisee en ce que B est un 
polydidne obtenu par la polymerisation d'au moins un monomere choisi dans le 
groupe comprenant le butadiene, Tisoprfene, le 2,3-dimethyl~l,3~butadiene, le 1,3- 
pentadiene, le 2-phenyl-l,3-butadiene. 

5. Composition selon la revendication 2 caracterisee en ce que Y et Y' sont 
obtenus par la polymerisation d'au moins un monomere choisi parmi le styrene et ses 
derives, les methacrylates d'alkyle a chaine courte tels que le methacrylate de 
methyle, les monomeres fonctionnels tels que Tacide acrylique, Tacide m6thacrylique, 
le methacrylate de glycidyle. 

6. Composition selon la revendication 5 caracteris6e en ce que Y est un bloc 
constitue majoritairement de styrene et que Y' est un bloc contenant au moins 50% 
en poids de methacrylate de methyle. 

7. Composition selon la revendication 6 dans laquelle le bloc Y' contient des 
fonctions imides. 
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8. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce que Telastomere (I) est un 
compose choisi dans le groupe contenant les caoutchoucs naturels^ les caoutchoucs 
synthetiques, les EPR, les EPDM, les elastomeres a polymerisation metallocene tels que les 
poly(octene/ethylene), les polyacrylates a chaines longues ou les polyolefines elastomeres 
modifies ou non, les polyacrylates a chaine longue tels que le polyacrylate de butyle ou le 
polyacrylate d'ethyle 2-hexyle et les elastomeres fluores (FPM) comme les copolymeres a 
base de tetrafluoroethylene et les silicones elastomeres. 

9. Composition selon la revendication 8 caracterisee en ce que Telastom^re 
(I) est le poly(oct6ne / 6thyl6ne). 

10. Composition selon la revendication 9 caract6ris6e en ce qu'elle peut 6tre 
transformee comme un materiau thermoplastique. 

11. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce que le polymere 
thermoplastique est choisi parmi les polyolefines greffees telles que les 
polyethylenes, les polypropylenes et les polyCethylene/propylene) greffes d'acide 
acrylique, d'anhydride maleique ou de m^thacrylate de glycidyle. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes 
caracterisee en ce qu'elle contient avant reticulation au moins un syst^me de 
reticulation qui comprend un ou plusieurs agents de reticulation et un ou plusieurs 
promoteurs de reticulation. 

13. Composition selon la revendication 12 caracterisee en ce que le systeme 
de reticulation comprend comme agent de reticulation un ou plusieurs peroxydes 
organiques choisis dans le groupe comprenant le peroxyde de dicumyle, le peroxde 
de l,3-bis-(t-butylisopropyI)benz6ne, le peroxyde de 2,5-dim6thyl-2,5-bis-t-butyl- 
hexane et le 1,1 bis- (t-butyl)-3,3,5-trimethyl-cyclohexane, et comme 
promoteurs(s) de r6ticulation un ou plusieurs composes choisis dans le groupe 
comprenant Toxyde de zinc, Tacide stearique, le N,N-m-phenyl6ne dimaleimide, les 
cyanures de triallyle ou de triisoallyle, les dimethacrylates, les trimethacrylates, les 
dicarylates et les triacrylates, 

14. Composition selon la revendication 12 caracterisee en ce que le systeme 
de reticulation est base sur le soufre et comprend outre de I'oxyde de zinc et/ou de 
I'acide stearique en tant que promoteurs de reticulation un ou plusieurs activateurs 
donneurs de soufre et eventuellement un agent anti-reversion. 
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15. Composition selon la revendication 12 caracterisee en ce que le syst6me 
de rfeticulation comprend comme agent de reticulation une resine phenolique choisie 
parmi les r6sines methyl ph6nolformald6hyde et bromo-methyl-ph^nolformaldehyde 
alkylees reactives et comme promoteur de reticulation un polymere chlore 
6ventuellement associe a de Toxyde de zinc et/ou de Tacide stearique. 

16. Composition selon Tune des revendications 13 a 15 caracterisee en ce que 
Tagent de rfeticulation et le promoteur de reticulation sont presents a une teneur 
comprise entre 0,5 et 12 parties en masse pour 100 parties du melange. 

17. Composition r6ticul6e selon Tune quelconque des revendications 
pr6c6dentes comprenant en outre un plastifiant et/ou des charges du type charges 
claires ou noirs de carbone et/ou des adjuvants. 

18. Proc6de de preparation d'une composition reticulee a transformation 
thermoplastique selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce qu'il 
comprend le melange d'au moins un elastomere, d*au moins un copolymere sequence 
triblocs en presence 6ventuellement d'un polymere thermoplastique, d'un plastifiant, 
de charges et d'adjuvants et la reticulation de ce melange par un systeme de 
reticulation approprie A une temperature convenablement choisie. 

19. Precede selon la revendication 18 caracterise en ce qu'il comprend la. 
reticulation a une temperature comprise entre 150 et 320°C. 

20. Procede selon la revendication 18 ou 19 caracterise en ce que la 
reticulation est operee pendant un temps compris entre 1 et 15 minutes. 

21. Joints et garnitures d'isolation et/ou d'etancheite comprenant une 
composition reticulee selon Tune quelconque des revendications 1 ^ 17, 

22. Utilisation des joints et garnitures d'isolation et/ou d'etancheite selon la 
revendication 21 dans le bStiment. 

23. Utilisation des joints et garnitures d'isolation et/ou d'etancheite selon la 
revendication 21 dans Tindustrie automobile. 

24. Conduits tels que tubes, tuyaux, tubulures, raccords comprenant une 
composition reticulee selon Tune quelconque des revendications 1 & 17. 

25. Utilisation des compositions selon Tune des revendications 1 a 17 dans la 
fabrication de cables eiectriques. 
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26. Utilisation des compositions selon Tune des revendications 1 a 17 dans la 
fabrication de pneus. 

27. Utilisation des compositions selon Tune des revendications 1 a 17 pour la 
fabrication de courroies. 

28. Utilisation des compositions selon Tune des revendications 1 a 17 pour la 
fabrication de semelles de chaussures. 
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